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(g) Saure Behandlungsflusstgkeit und Verfahren zum Behandein von Kupferoberflachen 
@ Die Erfindung betnfft eine Losung und ein Verfahren 

zum Behandein von Kupferoberflachen, bei dem die Kup- 
feroberflachen nnit einer sauren Behandlungsflussigkeit 

in Kontakt gebracht werden, enthaltend Wasserstoffper- 

oxid und mindestens eine funfgh'edrige heterocyclische 

Verbindung sowie zusatzlich mindestens ein Mikrostruk- 

tur-Agens. ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 

Thiolen A, Disulfiden B, Sulfiden C und Thioamiden D mit 

den jfeweiligen allgemeinen Formein 
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wobei R2 und R2 =Alkyl, Alkenyl, Aryl, Benzyl, AralkyI, Cy- 
cloalkyl und deren Derivate und R3 = R2, R2-O, R2-S, Ami- 
no odor substituiertss Amino, wobol und R2 auch Phe- 
nyl Oder substituiertes Phenyl sein konnen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifift eine saure Behandlungsfiussigkeit und ein Verfahren zum Behandeln von Kupferoberfla- 
chen, insbesondere zum Erzeugen von Kupferoberftachen auf Leiterplatten, die fiir die nachtragliche Beschichtung mit 

5 Galvano, Atzresisten, Lotstopmasken und anderen, dielektrischen Filmen geeignet sind. 

[0002] Bel der Herstellung von Leiterplatten werden Kupferoberflachen mit verschiedenen, organischen Filmen be- 
schichtet, beispielsweise mit Atzresisten, Galvanoresisten. Lotstopmasken und anderen, dielektrischen MateriaUen. 
Diese Filme konnen in flussiger Form oder als Trockenresist auf die Plattenoberflachen aufgebracht werden. Auf jeden 
Fall ist eine gute Haftfestigkeit des aufzubringenden Filmes auf den Oberflachen erforderlich. In einigen Fallen soli der 

10 Film nach dem Aufbringen auf die Oberflachen permanent dort verbleiben, beispielsweise im Falle einer Lotstopmaske. 
In diesem Falle ist eine feste Verbindung mit den Kupferoberflachen erforderlich, weil die Maske bestimmte Bereiche 
der Kupferoberflachen vor einem Kontakt mit geschmolzenem Lot beim Loten oder vor einer Behandlung mit korrosiven 
Chemikalien schiitzen soil, die beispielsweise vor dem Aufbringen von Metallschichten mit den unbedeckten Bereichen 
in Kontakt kornmen. In anderen Fallen soli der Film nur teraporar auf den Kupferoberflachen verbleiben, beispielsweise 

15 im Falle der Atzresiste. Auch in diesem Fall ist eine gule Haftfestigkeit erforderlich, da diese Resiste bestimmte Bereiche 
der Kupferoberflachen vor einem Angrifl'mit korrosiven Chemikalien schiitzen soUen, die zum Abatzen der freigelegten 
Kupferflachenbereiche dienen. Nach dem Atzen wird der Resist wieder entfemt. Sowohl in den Fallen, in denen der Film 
permanent auf den Kupferoberflachen verbleibt, als auch in den Fallen, in denen er lediglich temporar aufgebracht wird, 
wird eine gute Haftfestigkeit des organischen Filmes gefordert, um eine Ablosung oder ein Abplatzen von den Oberfla- 

20 chen zu vermeiden. 

[0003] Ein ubliches Verfahren zur Verbesserung der Haftfestigkeit eines organischen Filmes auf einer glatten Kupfer- 
oberflache besteht darin, die Oberflachen aufzurauhen. Dies kann entweder auf mechanischem Wege geschehen, bei- 
spielsweise durch Anschleifen oder Behandeln der Oberflachen mit einer Aufschlammung von Bimsmehl in Wasser Die 
Oberflachen konnen auch auf chemischem Wege aufgerauht werden, beispielsweise durch Mikroatzen mitLosungen von 
25 Persulfaten oder mit Wasserstoffperoxid/Schwefelsaure-Losungen. * 

[0004] Ein Problem der vorstehend erwahnten Aufrauh verfahren besteht darin, daB die organischen Filme keine aus- 
reichende Haftfestigkeit auf den Kupferoberflachen aufweisen, wenn sie auf die Kupferoberflachen von sehr schmalen 
Leiterziigen und feinsten Lot- oder Bondpads aufgebracht werden. 

[0005] Zur Losung des Problems ist in US- A-5, 807,493 ein Verfahren zum Mikroatzen von Kupferoberflachen be- 
30 schrieben, bei dem eine Atzzusammensetzung mit den Kupferoberflachen in Kontakt gebracht wird. Die Atzzusammen- 
setzung enthalt Kupfer(n)-Ionen, eine organische Saure mit einer Dissoziationskonstante (pKa) von hochstens 5, insbe- 
sondere bestimmte Carbonsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure oder Propionsaure, eine Halogenidionenquelle, bei- 
spielsweise Salzsaure, Bromwasserstoff und deren AlkalisaIze, sowie Wasser. Bei Anwendung dieser Atzzusammenset- 
zung muB ein erheblicher Anteil der Kupferschichten von den Leiterplatten entfemt werden, um eine ausreichende Haft- 
35 festigkeit zu erreichen. Beispielsweise werden von einer 17 pm dicken Kupferschicht typischerweise 15 bis 18% 2,5 
bis 3 ^m) abgeatzt. 

[0006] In EP 0 890 660 Al ist eine waBrige Mikroatzlosung fur Kupfer und Kupferlegierungen angegeben, die 1 bis 
50 Gew.-% Schwefelsaure, 0,1 bis 20 Gew.-% WasserstofQjeroxid und 0,0001 bis 3 Gew.-% Tetrazol oder dessen Deri- 
vate enthalt. 

40 [0007] In US-A-4,9 17,758 ist ein Verfahren zur Herstellung eines mit diinnen Kupferschichten beschichteten Leiter- 
plattensubstrats beschrieben, bei dem die Kupferschichten mit einer Losung geatzt werden, die Wasserstoffperoxid, 
Schwefelsaure und Kupfer-(II)-chlorid enthalt. Das Atzverfahren wird so gestaltet, daB 0,01 bis 0,3 pm Kupfer pro Se- 
kunde entfemt werden. Es werden insgesamt 20 bis 90% der Schicht abgeatzt. Die Kupferschichten werden danach mit 
einer Losung nachbehandelt, die beispielsweise Benzotriazol enthalt. 

45 [0008] In DE 199 26 1 17 Al ist ein flussiges Atzmittel unter Schutz gestellt, das zusatzlich zu Wasserstoffperoxid oder 
einem anderen Peroxid sowie Schwefelsaure, Phosphorsaure oder einer anderen, anorganischen Saure auBerdem Halo- 
genide sowie Tetrazole und/oder Triazole als Hilfskomponenten enthalt. Die mit diesem Atzmittel geatzten Kupferober- 
flachen sind dunkel, insbesondere braun gefarbt. Dies fiihrt bei der Weiterverarbeitung derart behandelter Leiterplatten 
dazu, daB der Farbkontrast zwischen Kupfer und dem Epoxidharzsubstrat verringert ist, so daB eine visuelle Justage einer 

50 Photomaske auf dem Leitermuster sehr schwierig wird, wenn die Justiermarken durch die Kupferoberflache gebildet 
. werden. In DE 197 32 419 Al ist ebenfalls ein Atzmittel angegeben, das als Hilfskomponente allerdings kein Tetrazol 
sondem Benzotriazol enthalt. 

[0009] In US- A-5, 800,859 ist femer ein Verfahren zum Behandeln von Metalloberflachen, insbesondere Kupferfla- 
chen, zurErhohung der Haftfestigkeit der Kupferflachen zu Epoxidharz-Verbundwerkstoffen, insbesondere sogenannten 

55 Prepregs, d. h. mit Glasfasermatten verstarktem Epoxidharz, angegeben. Die fur die Behandlung verwendete Zusam- 
mensetzung enthalt 0,1 bis 20 Gew.-% Wasserstoffperoxid, eine anorganische Saure, insbesondere Phosphorsaure, Sal- 
petersaure, Schwefelsaure oder deren Mischungen, einen Korrosionsinhibitor, insbesondere ein Triazol, Tetrazol oder 
Imidazol, und ein Netzmittel, insbesondere ein kationisches Netzmittel. Durch die Einwirkung der Zusammensetzung 
auf die Kupferflachen wird Kupfer aufgelost. Das aufgeloste Kupfer reagiert nach den Angaben in US-A-5,800,859 mit 

60 den Inhibitorkomponenten und biidet einen Film auf den Kupferoberflachen. 

[0010] In WO 96/19097 Al ist ein Verfahren zum Behandeln von Metalloberflachen, insbesondere Kupferoberflachen, 
angegeben, bei dem die Metalloberflachen mit einer Zusammensetzung in Kontakt gebracht werden, die 0,1 bis 20 Gew.- 
% Wasserstoffperoxid, eine anorganische Saure, insbesondere Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure oder eine 
Mischung aus diesen Sauren, sowie einen organischen Korrosionsinhibitor, insbesondere ein Triazol, Tetrazol und/oder 

65 Imidazol enthalt. 

10011] In DE 198 30 038 Al sind eine Losung und ein Verfahren zum Vorbehandeln von Kupferoberflachen zum nach- 
folgenden Bilden eines haftfesten Verbundes zwischen den Kupferoberflachen und Kunststoff^substraten beschrieben. 
Die bei Anwendung des Verfahrens eingesetzte Losung enthalt Wasserstoffperoxid, mindestens eine Saure, insbesondere 
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Schwefelsaure. rnindestens eine Stickstoff enthaltende. heterocycUsche Verbindung, insbesondere Triazole Tetrazole 
Inudazole, I^razole und Purine, sowie rnindestens eine haftvermitteinde Verbindung. Als haftvermittelnde Verbindun' 
gen werden Sulfinsauren. Seleninsauren und TeUurinsauren, heterocyclische Verbindungen. die rnindestens ein Schwe 
tel- i>elen- oder Telluratom im Heterocycius enthalten. sowie Sulfonium-. Selenonium- und TeUuioniumsalze voree 
schlagen. Als heterocycUsche. haftvermittelnde Verbindungen kommen vor aUem Thiophene. Thiazole. Isothiazole 
ThiadiazoleundThiauiazoleinBetrachL ""««ic, 
[0012] In DE 198 30 037 Al ist ein Verfahren zum Vorbehandeln von Kupferoberflachen zum nachfolgenden Bilden 
eines haftfesten Vetbundes zwischen den Kupferoberflachen und Kunststoffsubstraten beschrieben, bei dem die Kupfer 
oberflachen zunachst nut einer Losung in Kontakt gebracht werden, die mil Ausnahme der haftvermitlelnden Vferbindun- 
gen die auch in der Losung in DE 198 30038 A 1 enthaltenen Bestandteile enthalt. Danach werden die Kupferoberfla- 
chen mil einer zweiten Losung behandelt, die die haftvermittelnden Verbindungen enthalt 
[0013] Bei Anwendung der vorgenannten Verfahren wurde teilweise beobachtet. daB sich Probleme bei der chemi- 
schen Behandlung von nach dem Aufbringen von organischen Filmen wieder freigelegten Kupferoberflachen einstellen 
beispielsweise beim stromlosen Abscheiden von Zinn, Silber, Nickel, Gold oder Palladium oder beiin Aufbringen von 
organischen Schutzschichten vor dem Loten. Diese Probleme bestehen darin, daB teilweise gar keine Abscheidunp der 
genannien Metalle emeicht werden konnte und teilweise nur eine sehr ungleichmaBige Abscheidung und stellen sich 
w?rden"inT"" *^ Kupferoberflachen vor dem Aufbringen des organischen Filmes mit den Atzmitteln vorbehandelt 

gSieit^'zu erfUllen""'*" Verfahren und Behandlungslosungen ist es daher nicht moglich, folgende Anforderungen 

a) Eine ausreichend hohe Haftfestigkeit des organischen Fibnes auch auf sehr schmalen Leiterbahnen und feinsten 
Lot- und Bondpads einer Leiterplatte. Dies wird gefordert, urn ein Abplatzen oder anders geartetes Ablosen des or- 
ganischen l-ilmes bei mechanischer, chemischer und/oder thermischer Belastung zu vermeiden 

b) Eirien sehr geringenAbtrag von Kupfer von den Oberflachen, beispielsweise von 10% Oder wenigerd h in ei- 
ner Schichtdicke von 1,7 pm bei einer 17 pm dicken Kupferfolie. Dies ist notwendig, urn impeda^zkontrollierte 
Leiterplatten herstellen zu konnen. ° i- 

c) Eine problemlose Weiterbehandlung der von dem organischen Film nicht uberzogenen Kupferbereiche mit wei- 
Schui^hkhten " Verfahren, beispielsweise beim Abscheiden von Metallschichten oder beim Aufbringen anderer 

d) Eine heUe Kupferfarbe der Kupferoberflachen vor dem Aufbringen des organischen Filmes. 

(00151 Der vorliegenden Erfindung liegt von daher das Problem zugrunde, die genannten Nachteile der vorhandenen 
Losungen und Verfahren zu vermeiden. wiumiucucii 

[0016] Gelost werden diese Probleme durch die saure Behandlungsflussigkeit nach Anspruch 1. das Verfahren nach 
Anspruch 8 und die Verwendung der Behandlungsflussigkeit nach Anspruch 9. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Er- 
tindung smd in den Unteranspriichen angegeben. 

[0017] Das erfindungsgemaBe Verfahren dient zum Behandeln von Kupferoberflachen, insbesondere auf Leiterplatten 
Vorzugsweise dient die saure Behandlungsflussigkeit zum Erzeugen von fur die nachtragUche Beschichtune mit Gal- 
vano- Acresisten, I^tstopmasken und anderen, dielektrischen Filmen geeigneten Kupferoberflachen auf Leiterplatten 
Die erfindungsgemaBe, saure Behandlungsflussigkeit, die vorzugsweise waBrig ist, enthalt: 

a) Wasserstoffperoxid und 

b) rnindestens eine funfgliedrige, heterocyclische Verbindung. 

[0018] AuBerdem enthalt die erfindungsgemaBe, saure Behandlungsflussigkeit zusatzlich: • ■ . '^^ 

Fomil'l^^'"*"'' Mikrostruktur-Agens, ausgewahlt aus der Gruppe. bestehend aus Thiolen mit der allgemeinen 
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wobei 

Ri und R2 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Benzyl, Aralkyl, Cycloalkyl und deren Derivate, wobei Ri und R2 gleich oder un- 
terschiedlich sein konnen, 

R3 = Ri, RpO, Ri-S, Amino oder substituiertes Amino, wobei Ri und R2 auch Phenyl oder subsdtuiertes Phenyl 
sein konnen. 



[0019] Vorzugsweise enthalten R^ und R2 eine die Loslichkeit des Mikrostruktur-Agens in waBriger Losung vermit- 
telnde, funktionelle Gruppe, beispielsweise aus der Gruppe, bestehend aus Amino, Garboxy und Sulfo. 
15 [0020] Die funfgHedrigen, heterocyclischen Verbindungen sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend 
aus Tetrazol und dessen Derivaten, insbesondere S-Aminotetrazol und 5-Phenyltetrazol. 

[0021] Die Mikrostruktur-Agentien sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus L-Gystein, DL-Gy- 
stein, 2-Aminoethanthiol, Mercaptoessigsiiure, 3-Mercaptopropionsaure, 2-Mercaptoethansulfonsaure, 3-Mercaptopro- 
pansulfonsaure, L-Gystin, DL-Gystin, D-Gystin, Bis-(2-aminoethyl)-disulfid, Dithiodiessigsaure, 3,3'-Dithiodipropions- 
20 aure, 4,4'-Dithiodibuttersaure, 3,3'-Dithiobis-(propansulfonsaure), Thiodiessigsaure, 3,3'-Thiodipropionsaure, 3,3'-Thio- 
bis-(propansulfonsaure), Thiohsirnstoff, Thiobenzainid sowie den Salzen der Sauren und Amine. 

[0022] Die erfindungsgemaBe, saure Behandlungsfliissigkeit enthalt neben den erwahnten Komponenten im allgemei- 
nen zusatzlich eine Saure. Vorzugsweise enthalt die Hussigkeit eine anoi:;ganische Saure, insbesondere Schwefelsaure. 
Sie kann auch eine andere Saure enthalten. 

25 [0023] Das erfindungsgemaBe Verfahren ist einfach, leicht durchfiihrbar und billig. Das Verfahren wird nach Bildung 
der Kupferstrukturen auf Leiteiplatten mit galvanotechnischen Methoden ausgefiihrt, indem die Kupferoberflachen mil 
der Behandlungsflussigkeit in Kontakt gebracht werden. Ein zusatzlicher Reinigungsschritt vor Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens kann vorgesehen werden, um Verunreinigungen von den Kupferoberflachen zu entfemen und 
um eine gleichmaBige Behandlung zu gewahrleisten, 

30 [0024] Mit der erfindungsgemaBen Behandlungsflussigkeit konnen die Probleme, die sich bei Anwendung der bekann- 
ten Mittel einstellen, beseitigt werden. Insbesondere kann die Haftfestigkeit der nachtraglich auf die Kupferoberflachen 
aufgebrachten, organischen Filme verbessert werden. Hierzu ist nur ein geringer Abtrag von Kupfer erforderlich, so daB 
die Kupferschichtdicke nach dem Atzen lediglich in engen Grenzen variiert und danait impedanzkontroUierte Leiterplat- 
ten herstellbar sind. Femer bleibt die helle Farbe des Kupfers bei der Behandlung erhalten. Probleme bei der Justage ei- 

35 ner Photomaske auf dem Leitermuster bestehen von daher nicht. Nachteilige Effekte bei der weiteren Behandlung von 
von dem organischen Film befreiten Kupferoberflachen, beispielsweise beim stromlosen Abscheiden von Zinn, Silber, 
Nickel, Gold oder Palladium oder beim Aufbringen von organischen Schutzschichten vor dem Loten, werden nicht be- 
obachtet. 

[0025] Es ist festgestelll worden, daB eine hohe Haftfestigkeit der organischen Filine auf den Kupferoberflachen be- 

40 reits bei geringem Abtrag von Kupfer erreicht wird, wenn eine bestimmte Kupferstruktur beim Atzen gebildet wird. Mit 
den bekannten, mechanischen Auf rauh verfahren durch Anschleifen oder Bimsmehl-Strahlen sowie mit bekannten, che- 
mischen Atzverfahren mit Losungen, die lediglich WasserstofFperoxid und Schwefelsaure enthalten, sind die durch das 
Aufrauhen gebildeten Oberflachenstrukturen auf den Kupferoberflachen zu groB oder zu eben, so daB die Haftfestigkeit 
zu den sehr schmalen Leiterbahnen und feinsten Lot- und Bondpads nicht ausreichend groB ist, um ein Abheben oder Ab- 

45 platzen des Filmes durch mechanische, chemische oder Ihermische Belastung auszuschlieBen. Mit den erfindungsgema- 
Ben Atzmitteln werden sehr feine Mikrostrukturen auf den Kupferoberflachen gebildet, mit denen eine hohe Haftfestig- 
keit erreichbar ist. Eine hohe Haftfestigkeit wird zwar auch mit einigen der vorgenannten, chemischen Atzmittel erreicht, 
die Wasserstoffperoxid und eine anorg anise he Saure enthalten. Im allgemeinen werden jedoch sehr rauhe Oberflachen 
erzeugt. Beispielsweise ist bei Anwendung des in EPO 890 660 Al beschriebenen Verfahrens festgestellt worden, daB 

50 sich in den Kupferoberflachen sehr tiefe Risse bilden (1 bis 5 pm tiefe Risse). Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
herstellbaren Strukturen in den Kupferoberflachen weisen dagegen zwei unterschiedliche Strukturdimensionen auf: Zum 
einen werden semikristalline Strukturen gebildet, die - abhangig von der KristallitgroBe in den Kupferoberflachen - eine 
GroBe im Bereich von 1 bis 10 pm aufweisen. Wurden die Kupferoberflachen ausschlieBlich eine derartige Rauhigkeit 
• aufweisen, so ware die Haftfesdgkeit der Filme auf den Oberflachen nicht hoch genug. Zum anderen werden durch Ein- 

55 satz der erfindungsgemaBen Mikrostruktur-Agentien dendritische Strukturen mit einer GroBe von 50 bis 500 nm gebil- 
det, die die semikristallinen Strukturen uberiagem. Mittenrauhwerte Rg der Kupferoberflachen werden iiber 1 ^m^ gemit- 
telt. Zur Ermittlung der Werte wird die Deutsche Norm DIN 4762/1 E, ISO/DIS 4287/1 angewendet. 
[0026] AuBerdem findet bei Anwendung der bekannten Verfahren ein erheblicher Kupferabtrag statt. Im Gegensatz 
hierzu ist es mit dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht erforderlich, Kupfer in einer Dicke von mehr als 1,5 pm, vor- 

60 zugsweise von mehr als 1,0 pm, abzutragen, um eine ausreichend hohe Haftfestigkeit der organischen Filme auf den 
Kupferoberflachen zu gewahrleisten, Diese Eigenschaft der erfindungsgemaBen Behandlungsflussigkeit ist von besonde- 
rer Bedeutung bei der Herstellung von Schaltungen mit immer geringeren Abmessungen der Leiterbahnen sowie der Lot- 
und Bondpads. Durch den geringen Kupferabtrag wird die Herstellung von impedanzkontrollierten Schaltungen erinog- 
licht, bei denen die Leiterbahnquerschnitte innerhalb enger Toleranzbereiche gehalten werden miissen. 

65 [0027] Bei Anwendung vieler bekannter, chemischer Atzverfahren wird zudem beobachtet, daB sich die Kupferober- 
flachen dunkel vertarben, so daB eine sichere Justage einer Photomaske zum Leitermuster nicht mehr mdgJich ist. Bei 
Verwendung der erfindungsgemaBen Behandlungsflussigkeit wird eine matte und helle, kupferfarbene Kupferoberflache 
gebildet. Dies isC tiir die Justage sehr vorteilhaft. da die Justage durch den groBen Konlrast zwischen den hellen Kupfer- 
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oberflachen und der Substratoberflache erheblich erleichtert wird. 

[0028] Auch eine nachiragliche, chemische Behandlung von nach dem Aufbringen von oiganischen Filmen wieder 
freigelegten Kupferoberflachen ist mit dem erfindungsgemaBen Verfahren im Gegensatz zu den bekannten Verfahren 
ohne EinbuBe an Produkiionssicherheit moglich. Bei Anwendung der bekannten Verfahren ergeben sich haufig Probleme 
beispielsweise beim stronilosen Abscheiden von Zinn. Silber, Nickel, Gold oder Palladium oder beim Aufbringen von 
organischen Schutzschichten vor dem Loten. Diese Probleme bestehen darin, dafi teilweise gar keine Abscheidung der 
genannten Metalle erreicht werden kann und teilweise nur eine sehr ungieichmaBige Abscheidung, und steUen sich dann 
ein, wenn die Kupferoberflachen vor dem Aufbringen des organischen Filmes mit den Atzmittein vorbehandelt werden 
Diese Probleme konnen moglicherweise auf die Anwesenheit von Triazolen zuruckzufuhren sein. Ursache der Probleme 
bei der chemischen Weiterbearbeitung der freigelegten Kupferoberflachen ist in diesen Fallen vermudich eine dunne 
Schicht von adsorbierten Tnazolen oder anderen, organischen Verbindungen auf den behandelten Kupferoberflachen 
wenn bekannte Atzmittel eingesetzt werden. Eine bei Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens moglicherweise* 
gebildete, dunne Adsorptionsschicht kann mitalkalischen oder sauren, im LeiterplattenherstellprozeB ublicherweise ein- 
gesetzten Reimgungslosungen dagegen leichl wieder enlfernt werden. Dadurch wird gewahrleistet, daB ein nachfoieen- 
des Metalhsierungsverfahren. beispielsweise ein slromloses Zinn-, Silber- oder Nickel/Gold-Abscheidungsverfahren 
Oder ein Lotverfahren rriit einem schwach sauren FluBmittel, problemlos durchfuhrbar sind. 
[0029] Die Kupferoberflachen werden vor der Behandlung mit der erfindungsgemaBen Flussigkeit zunachst eereinigi 
urn Verunreinigungen von der Kupferoberflache zu entfemen, die die Behandlung sloren. Es konnen alle herkommlichen 
Reimgungslosungen eingesetzt werden. Ublicherweise werden oberflachenaktive Mittel und gegebenenfalls auch Kom- 
piexbildner, wie Tnethanolamin, zu den waBrigen Reinigungslosungen zugegeben, urn eine verbesserte Reinigungswir- 
kung zu erhalten. 5 5 » -u 

[0030] Nach dem Spulen werden die Kupferoberflachen mit der erfindungsgemaBen Flussigkeit behandelt Durch die 
Kombmation von Wasserstoffperoxid mit der Saure ergibt sich die Mikroatzwirkung der Flussigkeit. Durch die Tetrazol- 
Verbindungen m Verbindung mit dem Mikrostruktur- Agens ist die einzigartige MikrosUuktur erhaltlich, indem die allein 
von Wasserstoffperoxid m Kombmation mit der Saure hervorgerufene Mikroatzreakdon modifiziert wird • 
[0031] Durch Zugabe weiterer Verbindungen kann die Wasserstoffperoxid-Losung stabihsiert werden. beispielsweise 
durch Zugabe niederer Alkohole, wie 1,4-Butandiol und 1-Propanol, femer durch Zugabe von 4-Hydroxybenzolsulfon- 
saure und 8-Hydroxychinolin. Daher sind diese Verbindungen in der Flussigkeit bevorzugt enthalten. 
[0032] Weitere Komponenten der erfindungsgemaBen Flussigkeit sind weitere, organische Losungsmittel wie Alko- 
hole, die zur Erhohung der Loslichkeit der Tetrazole und der Mikrostruktur- Agentien als Losungsmittler enthalten sein 
konnen. Zusatzlich konnen weitere, organische und anorganische Komponenten enthalten sein, beispielsweise Kuofer- 
sulfat und Netzmittel. ^ 

[0033] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise bei 20 bis 60°C durchgefiihrt. Die Behandlungszeit be- 
tragt vorzugsweise 10 bis 600 sec. Je hoher die Temperatur der Flussigkeit wahrend der Atzbehandlung ist desto schnel- 
ler schreitet die Atzreaktion voran. Daher wird in diesem FaUe eine geringere Behandlungszeit benotigt, urn ein be- 
summtes Atzergebnis zu erhalten. Aus technischen Gruriden ist eine Atztemperatur im Bereich von 30 bis 40X^ vorzu- 
ziehen, urn das Verfahren leicht kontrollierbar zu halten. Im aUgemeinen wird eine Temperatur im Bereich von 20 bis 
60 sec eingestellt. 

[0034] Die Konzentrationen der Hauptkomponenten der erfindungsgemaBen Flussigkeit sind wie folgt: 

Wasserstoffperoxid, 30 Gew.-% 1,00-100 g/i 

Schwefelsaure, konz. 10-250 g/I 

Tetrazol- Verbindungen 0,10-20 g/l 

Mikrostruktur-Agentien 0,01-10 g/l. 
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[0035] Die optimalen Konzentrationen der Komponenten in der Flussigkeit hangen von der Art der verwendeten Te- 
trazol- Verbindungen und Mikrostruktur-Agentien ab. 

[0036] Nachdem die Kupferoberflachen mit der erfindungsgemaBen Behandlungsflussigkeit behandelt worden sind 
werden sie gespiilt, vorzugsweise mit warmem, deionisieriem Wasser. Danach werden -sie in geeigneier Weise eetrock- 
net, beispielsweise mit heiBer Luft. 

[0037] Danach kann der organische Film auf die derart vorbehandelten Kupferoberflachen aufgebracht werden 
[0038] Um die Haltbarkeit der Behandlungsflussigkeit zu maximieren, wird die Hussigkeit kurz vor deren Verwen- 
dung hergesteUt. Beispielsweise kann zunachst eine konzentrierte, waBrige Losung von Schwefelsaure Tetrazol- Verbin- 
dungen und Mikrostruktur-Agentien hergestellt werden. Diese Losung ist lagerbar. Kurz vor der Verwendung wird diese 
Losung zusammen mit Wasserstoffperoxid in Mengen zu Wasser zugegeben, die fur eine Einstellung der cewunschten 
Einzelkonzentrationen gerade ausreichen. 

[0039] Die Leiterplatten konnen in herkommlichen Tauchbadbehaltem behandelt werden. Vorzuziehen sind in diesem 
Falle jedoch Durchlaufanlagen, durch die die Leiterplatten in horizontaler Richtung hindurchgefuhrt und dabei in hori- 
zontaler oder vertikaler Lage oder irgendeiner anderen Ausrichtung gehalten werden. In den Anlagen werden die Leiter- 60 
platten mit den Behandlungslosungen in Kontakt gebracht, indem sie durch halbisolierte Raume gefiihrt werden wobei 
die Behandlungslosungen an die Kupferoberflachen entweder gespriiht oder geschwaUt werden oder die Leiterplatten in 
die Behandlungslosungen emgetaucht werden. Beispielsweise werden derartige Durchlaufanlagen von Atotech Deutsch- 
land GmbH, Feucht, DE hergestellt. 

[0040] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung. 65 
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Beispiel 1 

[0041] Ein waBrige, erfindungsgemaBe Losung wurde durch Vermischen folgender Bestandteile hergestellt: 

Schwefelsaure, 96 Gew.-% 50 ml 

Wasserstoffperoxid, 35 Gew.-% 35 ml 

5-Aminotetrazol 2,0 g 

L-Cystin 0,1 g 
Auffiillen mit deionisiertem Wasser auf 1 1. 



[0042] Die Losung wurde auf 35**C aufgeheizt. Eine Leiterplatte, die mit Hilfe eines vorzugsweise fur die Herstellung 
von Leiterplatten eingesetzten Glanzkupferbades (beispielsweise CUPRACID®BL-CT, schwefelsaures Kupferbad von 
Alotech Deutschland GmbH) beschichtet worden war, wurde 60 sec lang in die erfindungsgemaBe Losung eingetaucht. 

15 Nach der Behandlung wurden die Kupferoberfiachen mit warmem, deionisiertem Wasser gespiilt und dann mit heiBer 
Luft getrocknet. Die erhaltene Kupferoberfiache war matt und wies einen rosafarbenen Farbton auf. Die Dicke der mit 
der Losung durch Atzen abgetragenen Kupferschicht betrug 0,9 fjm. Die Mikrostruktur der Kupferoberfiache wies zwei 
unterschiedliche Mittenrauhwerte auf: 1. Zum einen wurden semikristalline Strukturen gebildet, die Strukturen im Be- 
reich von 2 bis 5 pm aufwiesen. 2. Zum anderen wurden dendritische Strukturen mit einer GroBe von 50 bis 250 nm ge- 

20 bildet, die die semikristallinen Strukturen uberlagerten. 

[0043] In Fig» 1 sind die semikristallinen Strukturen in etwa 2.000-facher VergroBerung gezeigt (1 cm ^ 5 pm). In Fig. 
2 sind die dendritischen Strukturen in etwa 12.500-facher VergroBerung dargestellt (1 cm A 0,8 fim). 



Beispiel 2 

[0044] Eine waBrige, erfindungsgemaBe Behandlungslosung wurde durch Vermischen folgender Bestandteile herge- 
stellt: 

Schwefelsaure, 96 Gew.-% 50 ml 

Wasserstoffperoxid, 35 Gew.-% 35 ml 

5-Aminotetrazol 2,00 g 

Thiobenzamid 0,05 g 

Auffiillen mit deionisiertem Wasser auf 1 1. 



[0045] Fur den Einsatz wurde die Losung auf 35°C aufgeheizt. Ein Kupfersubstrat, das durch Anwendung von CUP- 
RAC1D®BL-CT hergestellt worden war, wurde 50 sec lang in die Losung eingetaucht. Nach der Behandlung wurde das 
Kupfer mit warmem, deionisiertem Wasser gespult und dann mit heiBer Luft getrocknet. Die erhaltene Kupferoberfiache 
war matt und wies einen rosafarbenen Farbton auf. Die mit der Losung durch Atzen abgetragene Kupferschichtdicke be- 
40 trug 0,8 pm. Die Mikrostruktur der Kupferoberfiache wies wiederum zwei unterschiedhche Strukturdimensionen auf: 1. 
Zum einen wurden semikristalline Strukturen gebildet, die eine StrukturgroBe im Bereich von 1 bis 7 pm aufwiesen. 2. 
Zum anderen wurden dendridsche Strukturen mit einer GroBe von 100 bis 200 nm gebildet, die die semikristallinen 
Strukturen uberlagerten. 

[0046] In Fig. 3 sind die semikristallinen Strukturen in etwa 2,000- facher VergroBerung gezeigt ( 1 cm ^ 5 pm). In Fig, 
45 4 sind die dendritischen Strukturen in etwa 11.000-facher VergroBerung dargestellt (1 cm ^ 0,9 pm). 

Patentanspriiche 

1. Saure Behandlungsfliissigkeit zum Behandeln von Kupferoberfiachen, enthaltend: 
50 a) Wasserstoffperoxid und 

b) mindestens eine funfgliedrige, heterocyclische Verbindung, 
dadurch gekennzeidmet, dafi 

c) zusatzlich mindestens ein Mikrostruktur-Agens enthalten ist, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Thiolen mit der allgemeinen Formel: 

HS 

60 Disulfiden mit der allgemeinen Formel: 

s R2 

65 

Sulfiden mit der allgemeinen Formel: 
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Ri R2 

und Thioamiden mit der allgemeinen Formel: 

s 
II 
c 

H3 NH2 

wobei 

Ri und R2 = AlkyK Alkeny], Aryl. Benzyl, Araikyl. Cycloalkyl und deren Derivate, 

R3 - R|, Ri-O, RpS, Amino oder substituiertes Amino, wobei R| und R, auch Phenyl oder substiiuiertes Phe- 
nyl sem konnen. " ' 

2. Behandlungsfliissigkeii nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 R, und R, eine die LosUchkeit des Mi- 
krostruktur-Agens in waBnger Losung verrnittelnde Gruppe enrhalten. 

3. Behandlungsflussigkeit nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die die Loslichkeit des Mikrostruktur 
Agens in waBnger Losung verrnittelnde, funktionelle Gruppe ausgewahlt isl aus der Gruppe, bestehend aus Amino 
C^arboxy und Sulfo. ' 

4. Behandlungsflussigkeii nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet. daB die mindestens 
eine fUnfghednge, heterocyclische Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus tetrazol und dessen 
Denvaten. 

5 Behandlungsflussigkeit Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestens eine funfgliedrige heterocy- 
chsche Verbindung ausgewahlt ist aus der. Gruppe, bestehend aus 5-Aminotetrazol und 5-Pheriyltetrazol' 

behandlungsflussigkeit nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das mindestens 
eine Mikrosfruktur-Agens ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus L-Cystein, DL-Cystein, 2-Aminoethant- 
hiol, Mercaptoessigsaure, 3-Mercaptopropionsaure, 2-Mercaptoethansulfonsaure, 3-Mercaptopropansulfonsaure 

J^^l^J ^^L-Cystm D-Cystin, Bis.(2-aminoethyl)-disulfid, Dithiodiessigsaure, 3,3 -Dithiodipropionsaure 4 4'- 
Uithiodibuttersaure, 3,3 -Dithiobis-(propansulfonsaure), Thiodiessigsaure, 3,3'-Thiodipropionsaure 3 3'.Thiobis- 
(propansulfonsaure), Thiohamstoff, Thiobenzamid sowie den Salzen der Sauren und Amine 

7. Behandlungsflussigkeit nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine 
anorganische i>aure enthalten ist. 

8. Verfahren zum Behandeln von Kupferoberflachen, bei dem die Kupferoberflachen mit einer sauren Behand- 
lungsflussigkeit m Kontakt gebracht werden, enthaltend: 

a) Wasserstoffperoxid und 

b) mindestens eine funfgliedrige, heterocyclische Verbindung, 
dadurch gekennzeichnet^ daB: 

c) zusatzlich mindestens ein Mikrostruktur- Agens in der Behandlungsflussigkeit enthalten ist, ausgewahlt aus 
der Oruppe, bestehend aus Thiolen mit der allgemeinen Formel: 
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Disulfiden mit der-allgemeinen Formel: 

Ri s 

S R2 

Sulfiden mit der allgemeinen Formel: 

und Thioamiden mit der allgemeinen Formel: 
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R3 NH2 

wobei 

Ri und R2 = AlkyK AikenyL Aryl, BenzyL AralkyL Cycloalkyl und deren Derivate. 55 
Rj = Rj, RrO, RrS. Amino oder substituiertes Amino, wobei R, und R:, auch Phenvl oder substituiertes Phe- 
nyl sein konnen. 

9. Verwendung der sauren Behandlungsflussigkeit nach einem der Anspruche 1 bis 7 zum Erzeugen von fiir die 
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nachtragliche Beschichtung mit Galvano-, Atzresisten, Lotstopmasken und anderen, dielektrischen Filmen geeigne- 
len Kupferoberflachen auf Leiterplatten. 

10. Kupfersubstrate mit aufgerauhten Oberflachen mit zwei Mittenrauhwerten Ra, von denen einer im Bereich von 
1 bis 10 \im und der andere im Bereich von 50 bis 500 nm liegt. 

5 . 

Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



S 



2EICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer 
Int. CL^: 

Offenlegungstag: 



DE 10034 022 A1 
C23F 1/18 

31. Januar2002 




Fig. 1 



101 650/225 



ZEICHNUNGEN SEITE 2 



Nummen 
Int. Cl.^: 

Offenlegungstag: 



DE100 34Gbit2 A1 
C23F 1/18 

31. Januar 2002 




101 650/225 



ZEICHNUNGEN SEITE 3 



Nummer. 
Int. Cl7: 

Offenlegungstag: 



DE100 34 022 A1 
C23F 1/18 

31. Januar 2002 




Fig. 3 



101 650/225 



ZEICHNUNGEN SEITE 4 



Nummer: 
Int. CI 7: 

Offentegungstag: 



DE 100 34 
C23F 1/18 

31. Januar2002 




Fig. 4 



101 650/225 



